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© Verfahren zur Spaitung von Aikyi-tert-alkyiethern. 

© Alkyl-tert.-alkylether konnen in einer Kolonnenapparatur in Gegenwart von stark sauren Stoffen in die 
zugrundeliegenden Alkanole und ter. -Olefin© gespalten werden, wobei man den stark sauren Stoff am Fufl der 
Koionne bereitstellt. Besonders gunstig gestaitet sich das Verfahren, wenn man unterhalb des obersten 
Koionnenbodens dem aufstrdmenden tert.-Ofefin einen Wasserstrom entgegenschickt, der oberhalb des Sump- 
fumlaufs der Koionne wieder entnommen wird; fOr den Fall der Verwendung elnes unioslichen stark sauren 
Stoffes wird dieser In einem Katalysatorbett am Fufl der Koionne angeordnet, und der Alkyl-tert.-alkylether wird 
bevorzugt zwischen Katalysatorbett und Sumpfumlaufverdampfer eingespeist. 
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•Verfahren zur Spaltung von Alkyl-tert-alkylethern 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Spaltung von Alkyl-tert-alkylethern in die zugrunde- 
liegenden Alkanole und tert.-Oiefine in einer Kolonnenapparatur. t 

Es ist bereits bekannt (DE-OS 32 10 435), Methyl-tert-butylether (MTBE) in einer Kolonnenapparatur in 
Methanol und i-Buten zu spalten, wobei als Katalysator ein Kationenaustauscher auf der Basis von % 

s sulfonierten Styrol-Divinylbenzol-Harzen in verschiedenen KolonnenschGssen angeordnet wird, zwischen 
denen jeweils KolonnenschOsse mit 6 Destillationsboden jedoch ohne Kationenaustauscher angeordnet 
sind. Das MTBE wird oberhalb der obersten Katalysatorschuttung eingespeist. Die Katalysatorschicht wird 
von dem eingespeisten flUssigen MTBE und dem wahrend der Reaktion entstehenden Methanol von oben 
nach unten durchstrQmt und vom gasformigen entstehenden i-Buten, gegebenenfalls als Azeotrop mit 

w Methanol, von unten nach oben durchstrSmt Fur die Reaktionsbedingungen findet sich in der obigen DE- 
OS eine Angabe von 5 bar und einer Kolonnentemperatur zwischen 45* C (Kopftemperatur) und 100* C 
(Sumpftemperatur). In einem solchen Verfahren ist es zu erwarten, da/3 1. die Kolonne durch die dichte 
Katalysatorpackung sehr leicht staut und damit maflgeblich an Trennleistung einbUflt und 2. die Katalysator- 
schQttung durch die entgegengesetzt durchlaufenden flUssigen bzw. gasformigen Strome stSndig umge- 

T5 schichtet wird, wobei eine Kanalbildung in den KataiysatorsphUttungen sehr wahrscheiniich ist Durch solch 
eine Kanalbildung wlirde der gro/tte Tell der Katalysatormasse von den durchstromenden Stoffen nicht 
berUhrt und damit vollig ungenUgend ausgenutzt. Die Montage einer solchen Kolonnenapparatur, die 
Einbringung des Katalysators in den vorgesehenen Kolonnenschttssen und natCirlich jeder Austausch des 
Katalysators gestalten sich umstandlich und damit kostspielig. i-Buten, das erst in den unteren Katalysator- 

20 schichten entstanden ist, mufl auf dem Wege nach oben samtliche daruberliegenden Katalysatorschichten 
und -schQttungen durchstromen; hierbei kann eine unerwunschte Dimerisierung zu Diisobutylen nicht 
ausgeschlossen werden, die die Ausbeute an i-Buten mindert und zusatzliche Aufarbeitungsschwierigkeiten 
fQr das Sumpfprodukt bringt. In ahnlicher Weise uhterliegt Methanol, das durch Spaltung in den oberen 
Katalysatorschiehten entstanden ist, bei seinem Wege zum Kolonnensumpf der Gefahr der Dimethylether- 

25 bildung an dem sauren Katalysatorharz. Die Bildung unerwUnschter Nebenprodukte wird durch die hohe^ 
Temperatur im unteren Teii der Kolonne noch gefordert. 

Es wurde ein Verfahren zur Spaltung von Alkyl-tert.-alkylethern in die zugrundeliegenden Alkanole und 
tert-Olefine in Gegenwart von stark sauren Stoffen in einer Kolonnenapparatur gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi der stark saure Stoff am Futf der Kolonne bereitgesteiit wird. 

30 Als zugrundeliegende Alkanole seien beispielsweise primare Oder sekundare Ci -C* -Alkanole genannt, 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, i-Propanol, n-Butanol oder sec.-Butanol. In bevorzugter Weise seien die 
primaren Alkanole genannt und unter diesen wieder Methanol oder Ethanol; Methanol Ist besonders 
bevorzugt 

Als zugrundeliegende tert.-Olefine seien beispielsweise Ca-C 7 -tert-Olefine genannt, wie i-Buten, i- 
35 Amylene, i-Hexene oder i-Heptene. In bevorzugter Weise seien i-Buten und die i-Amylene genannt 

Als Alkyl-tert-alkylether kommen daher in Frage: Methyl-tert-butylether (MTBE), tert.-Amyl-methylether 
(TAME), Methyl-tert-hexylether, Methyl-tert.-heptyiether, Ethyl-tert-butylether, Ethyl-tert.-amylether, Ethyl- 
tert-hexylether, Ethyl-tert.-heptylether und andere. 

Als stark saure Stoff e kommen sowohl ISsliche, niedermolekulare Stoff e anorganischer oder organischer 
40 Natur als auch unlosliche, hochpolymere Stoffe anorganischer oder organischer Nature in Frage. Zur ersten 
Gruppe gehoren beispielsweise Schwefels^ure, Phosphorsaure, Benzolsulfonsa'ure, Toluolsulfons^ure, 
Ameisensaure, Trifiuormethansulfonsaure und ahnliche; sie bewirken im Rahmen ihrer Loslichkeit die 
homogen-katalytische Spaltung der genannten Ether. Zur zweiten Gruppe gehoren Stoffe wie saures Si0 2 , 
saures AI2O3, Polyp hosphorsauren, bestimmte Fluoride, saure Zeolithe, wie Mordenite und andere, aber ; 
45 auch neutrale Stoffe, die mit starken Sauren behandelt worden sind, wie mit H2SO4 Oder H3PO* getrSnkte 
Kieselsauren, Aluminiumoxide Oder andere anorganische Tragermaterialien, sowie sulfomerte Kohlen, ferner 
organische stark saure Kationenaustauscher, wobei alle genannten Stoffe in der H -Form verstanden 
werden; sie bewirken eine heterogenkatalytische Spaltung der genannten Ether. 

Von den genannten Stoffen werden die unloslichen, hochpolymeren bevorzugt, in besonderer Weise die 
so stark sauren Kationenaustauscher in der H -Form. 

Als stark saure Kationenaustauscher kommen beispielsweise solche auf der Basis von Styrol- 
Divinylbenzol-Harzen, Phenol-Formaldehyd-Harzen oder Cumaron-tnden-Harzen in Frage, deren aromati- 
sche Kerne Sulfonsauregruppen tragen. In bevorzugter Weise kommen die unter verschiedenen Handelsna- 
men erhaltlichen sulfonierten Styrol-Divinylbenzoi-Harze in Frage. Diese Kationenaustauscher werden in der 
H*-Form eingesetzt. 



2 



EP 0 302 336 A1 



Als Kolonnenapparatur kommt eine solche in Frage, wte sie dem Fachmann fUr Destinations- und/oder 
Extraktionszwecke bekannt ist und entsprechend ausgerQstet ist. 

Erfindungsgemafl wird der stark saure Stoff am Fu0 der Kolonne bereitgestellt. In bevorzugter Weise 
liegt der stark saure Stoff im Umlaut der Sumpfheizung der Kolonne vor. 

Bei losiichen, niedermolekularen, stark sauren Stoffen kann beispieisweise eine Einspeisung in den 
unteren Teil der Kolonne vorgenommen werden. die separat vom oder gemeinsam mit dem zu spaltenden 
Ether erfolgt. Theoretisch genOgt eine einmalige Einspeisung des stark sauren Stoffes, der am Fufl der 
Kolonne verbleibt, wahrend der Ether in seine Spaltprodukte zersetzt wird und in dieser Form die Kolonne 
Uber deren Kopf Oder an Stellen oberhalb des "Sumpf es der Kolonne veriS/ft praktisch wird jedoch zur Aus- 
schleusung von unerwunschten Nebenprodukten ein kieiner Reinigungsstrom am Fufl der Kolonne entnom- 
men, der stets etwas stark sauren Stoff als Verlust enthalt. Solche Verluste werden durch Nachdosieren des 
stark sauren Stoffes ausgeglichen. 

Unlosliche, polymere Stoffe der genannten Art zeigen keine Verluste Uber einen Reinigungsstrom und 
sind daher bevorzugt. Dies gilt in besonderem Maj3e fUr stark saure Kationenaustauscher, die daher in der 
Folge beispielhaft ftir die weitere Beschreibung des erfindungsgemaflen Verfahrens stehen. 

Der Sumpfumlauf durchstromt also erfindungsgemSfl stets abwechselnd den Kationenaustauscher ais 
Beispiel fUr einen unloslichen, polymeren, stark sauren Stoff und die indirekte Kolonnenheizung, die elektri- 
sch Oder mit Hilfe eines separaten Warmetragerstroms (Dampf, WarmetragerflUssigkeit) betrieben wird. Der 
Sumpfumlauf kann hierbei durch die von der Sumpfheizung hervorgerufenen Konvektion Oder ais Zwan- 
gsumlauf mit Hilfe von Pumpen bewirkt werden. Hierbei kann der durch eine Pumpe bewirkte Zwangsum- 
lauf auch entgegen der Konvektionswirkung gefOhrt werden, so dafl es grundsatzlich mSglich ist, den 
Sumpfumlauf unterhalb seiner Entnahme in die Kolonne wieder zuruckzufuhren und damit den im Sumpf 
angeordneten Kationenaustauscher von unten her anzustrdmen. Es ist jedoch bevorzugt, den 
Kationenaustauscher von oben her anzustromen, was durch Konvektion oder durch Zwangsumlauf bewirkt 
werden kann. 

In Uberraschend vorteilhafter Weise erlaubt die erfindungsgemafle Anordnung des Kationenaustau- 
schers als Beispeil fur einen unloslichen, polymeren, stark sauren Stoff die rasche Entfernung der 
Spaltprodukte vom Kationenaustauscher, so da/3 nachtragliche Reaktionen des tert-Olefins (zum Dimeren) 
oder des Alkanols (zum Dlalkylether) wirkungsvoll unterdrOckt werden konnen. Insbesondere wird bei der 
Spaltung von Methyl-tert-alkyl-ethern die Bildung des Dimethylethers unterdrOckt, der die Reindarstellung 
der Spaltproudkte sehr erschwert. Desweiteren ist es durch die unmitteibare Nachbarschaft des angeordne- 
ten Kationenaustauschers und der Sumpfheizung moglich, die zur Spaltung der Alkyl-tert-alkylether 
erforderliche Temperatur sehr viel genauer einzustellen und damit eine unndtige thermische Beiastung der 
Reaktionsprodukte zu vermeiden. 

Der FuB der Kolonne, bevorzugt der Sumpfumlauf, hat eine Temperatur von beispieisweise 50-100*0. 
bevorzugt 55-85 " C, besonders bevorzugt 60-80 * C. Fur den Fall, da/3 Alkyl-tert-alkyiether mit mehr als 6 
Gesamt-C-Atomen gespalten werden, kann es notig sein, die Obergrenze der genannten Temperaturbe- 
reiche um 10-20*0 heraufzusetzen. Es kann weiterhin bei Benutzung der obengenannten anorganischen 
unloslichen stark sauren Stoffe gdnstig sein, Temperaturen bis zu 200*0, bevorzugt bis zu 160* C, 
anzuwenden. FOr den Fall der leichter siedenden Ether unter den obengenannten wird dann in fachmSnni- 
scher Weise unter einem solchen Druck gearbeitet. dafl am FujS der Kolonne eine fiUssige Phase 
aufrechterhalten bleibt. 

Es ist bevorzugt, innerhaJb des genannten Temperaturbereiches, sei es der Bereich von 50-100* C oder 
ein bei hdheren Ethern um 10-20*C nach oben erweiterter Bereich oder schliefillch der beschriebene, bis 
zu 200 " C reichende Bereich bei der maximalen Siedetemperatur des im Sumpf umlaufenden 
Reaktionsgemisches zu arbeiten, die sich aufgrund der Ubrigen Kolonnenbedingungen einsteilt Hierdurch 
ist ein mo'glichst rasches Ausgasen.der nach oben abstromenden gasfonmigen Spaltprodukte gewahrleistet 
Unter den zu berucksichtigenden Kolonnenbedingungen sei besonders auf den einzustellenden Druck 
hingewiesen. Das erfindungsgemS/te Verfahren kann grundsatzlich auch unter vermindertem Druck durch- 
gefUhrt werden, jedoch ist ein solch verminderter Druck wegen der schwierigen Kondensation des tert- 
Olefins am Kolonnenkopf weniger bevorzugt und findet nur bei tenia ren Olefinen Anwendung, die mehr als 
6 C-Atome aufweisen. Die Kolonne wird daher bevorzugt bei normalem oder schwach erhohtem Druck, 
beispieisweise 1-5 bar, betrieben. Beim Arbeiten unter Normaldruck lastet jedoch auf dem Kolonnensumpf 
zumindest der dem Fachmann bekannte und von der Kolonnenhohe abhangige Differenzdruck. 

Die erfindungsgemafle Anordnung des Kationenaustauschers erlaubt Anstromgeschwindigkeiten durch 
den Sumpfumlauf in. einen sehr groflen Bereich. Diese Anstromgeschwindigkeiten werden definiert als 
LHSV (Liquid Hourly Space Velocity) und nehmen Werte von a = 1-100, bevorzugt 10-50 Liter Sumpfum- 
lauf pro Liter Kationenaustauscher pro Stunde an. Der zu spaltende Ether wird dem Sumpfumlauf in einer 
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Menge von 0,5-10, bevorzugt 3-8 I Ether pro I Kationenaustauscher pro Stunde zugesetzt. 

Dem erfindungsgema/ten Verfahren wird das durch die Spaltung entstehende tert-Olefin am Kopf der 
Kolonne, gegebenenfalls als Azeotrop mit gleichzeitig entstehendem Alkanol, entnommen. Der groBte Teil 
des durch die Spaltung entstehenden Alkanols wird dem Sumpfablauf, gemeinsam mit geringen Mengen 
5 nicht gespaltenen Ethers und geringen Mengen an Nebenprodukten entnommen. 

In einer vorteilhaften Variante des erfindungsgema/ten Verfahrens wird der Kolonne unterhalb der 
oberen KolonnenbSden ein Wasserstrom zugeftlhrt Dieser Wasserstrom bewirkt eine WSsche des am 
Kolonnenkopf entnommenen tert-Olefins und erlaubt die Entnahme des bei der Spaltung entstehenden 
Alkanols als Gemisch mit Wasser von einem der unteren Boden oberhalb des Kolonnensumpfes. Der Zulauf 
io des zu spaltenden Alkyl-tert.-alky (ethers Negt vorzugsweise unter der Entnahme des genannten Wasserstro- 
mes. Die Wassermenge betrSgt hierbei 2-6 Gew.-Telle pro 1 Gew.-Teil dor auszuwaschendem Alkanol- 
menge. 

Bei dieser vorteilhaften Verfahrensvariante wird dem Sumpfablauf nur ein kleiner Reinigungsstrom 
entnommen. der im wesentlichen aus nicht umgesetztem Alkyl-tert-alkylether und geringen Mengen an 
15 Hochsiedern besteht 

Anhand der beigefugten Abbildung sei das erfindungsgemSfle Verfahren in seiner geschilderten 
gQnstigen Variante unter Benutzung eines unldslichen, hochpolymeren, stark sauren Stoff erlSutert: 

Eine mit Destinations- und/oder Extraktionseinrichtungen versehene Kolonne (1) wurde im Sumpfumlauf 
mit einer SchQttung von unlcJslichem, hochpolymeren, stark saurem Stoff (2) versehen. Zum Sumpfumlauf 

20 gehort femer die indirekte Sumpfheizung (3), die in der Abbildung beispieihaft zeigt, dafl der Sumpfumlauf 
Ober die Leitungen (4), (5) und (6) mittels der an (3) entstehenden Konvektionsstromung (2) von oben 
anstrSmt (7) ist die Entnahmeleitung fQr einen Reinigungsstrom (etwas nicht umgesetzter Ether und 
HShersieder). Ober (8) wird der Kolonne Wasser zugefUhrt, das Uber (9) wieder entnommen wird: das Uber 
(9) entnommene Wasser enthSIt mindestens einen Teil des bei der Spaltung entstehenden Alkanols. Der zu 

25 spaltende Alkyl-tert-alkylether wird Ober die Leitung (10) der Kolonne zugefuhrt Am Kolonnenkopf wird 
Ober (11) das bei der Spaltung entstehende tert-Olefin entnommen. 

Das Uber (11) entnommene tert-Olefin wird in (12) kondensiert und teilweise Uber (13) als Rucklauf auf 
die Kolonne gegeben, teilweise Uber (14) als Produkt entnommen. FUr den Fall, dafl das tert.-Olefin als 
Azeotrop mit Alkanol Uber (11) entnommen werden soil, insbesondere bei Fortfal.l des oben beschriebenen 

30 Waschwasserstroms, kann der in der Zeichnung durch eine gestrichelte Unie umfai3te Bereich mit (12) und 
(13) entfallen; (11) mUndet sodann direkt in (14). 



Beispiele 

35 



Allgemeine Versuchsbeschreibung 

40 Die Versuche wurden in einer Druckkolonne aus Stahl mit einem Innendurchmesser von 50 mm 
durchgefuhrt Auf den Verdampfer waren drei KolonnenschUsse zu je einem Meter montiert Die Kolonne 
hatte 20 praktische B6den und war bis zu einem Betriebsdruck von 20 bar ausgelegt. Der Aufbau entsprach 
der beiligenden Zeichnung. 

Aile in und aus der Kolonne fUhrenden ProduktstrSme waren mengengeregelt. 



Einsatze 




Ether 


Einspeisung 


am Sumpf 


der Kolonne uber (10) 


Wasser 


Einspeisung 


am 18. Boden 


der Kolonne uber (8) 


Abnahmen 








i-Amylen 


Abzug 


am Kopf 


der Kolonne uber (11) 


i-Buten 


Abzug 


am Kopf 


der Kolonne Uber (11) 


Methanol 


Abzug 


am 10. Boden 


der Kolonne uber (9) 


Methanol/Wasser 


Abzug 


am 10. Boden 


der Kolonne uber (9) 


Die Beheizung des Verdampfers erfolgte elektrisch. 
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AIs Katalysator zur Etherspaltung wurde in einem Bett im Umlaufverdampfer handeJsublicher starksau- 
rer, makroporoser Styrol-Divinylbenzol-Kationenaustauscher mit S03H-Gruppen (z.B. SPC 118 von Fa. 
Bayer) eingesetzt. 

Die Ether wurden in einer Reinheit von > 99% eingesetzt. 
5 AIs Waschwasser wurde vollentsalztes Wasser eingesetzt. 




Beispiel £ Alleinige TAME-Spaltung in der Kolonne 



Reaktionsbedingungen: 

75 - Einsatz-TAME (gaschromatographisch) > 99,9 Gew.-% 

- Sumpftemperatur ( = Spalttemperatur) 70,5 " C 

- Kopftemperatur 32,5 * C 

- Kolonnendruck 1 ,0 bar 

- RuckfluflverhSltnis (R/E) 4,0 
20 - Katalysatormenge 0,1 Liter 

- zugesetzter TAME pro Stunde 0,6 Liter 



25 
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Stoffe: 


| Einsatz 


Abnahme 


Stelle 


Einspeisung 


Kopf 


Seite 


Sumpf 


Summe 


Komponente: 












Gesamt (g/h) 


438,0 


247,9 


167,1 


23,0 


438,0 


TAME (g/h) 


438,0 


< 0,1 


77,3 


20,3 


97,6 


i-Amyien (g/h) 


<0,1 


221,4 


9,9 


1,7 


233,0 


Methanol (g/h) 


< 0,1 


26,5 


79,9 


0,7 


107,1 


Ho here (g/h) 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,1 


0,3 


0,3 


Umsatz TAME : 438,0 - 97,6 = 340,4 g (3,34 Mol) 






= 77,7 % 












Ausbeute i-Amylen : = 233,3 g (3,33 Mol) 








Ausbeute Methanol : = 107,1 g (3,34 Mol) 









Beispiel 2 TAME-Spaltung und Methanolextraktion in einer Kolonne 

45 



Reaktionsbedingungen: 

so - Einsatz-TAME (gaschromatographisch) > 99,9 Gew.-% 

- Sumpftemperatur ( = Spalttemperatur) 68,4* C 

- Kopftemperatur 35,8 * C 

- Kolonnendruck 1 ,0 bar 

- Ruckfluflverhaltnis (R/E) 4,0 
55 - Katalysatormenge 0,1 Liter 

- LHSV (liquid hourly space velocity) 6,0 
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Stoffe: 


Einsatz 


Abnahme 


Stelie 


Einspeisung 


Kopf 


Seite 


Sumpf 


ournrne 


Komponente: 












Gesamt (g/h) 


1038,0 


284,0 


731,0 


23,0 


1038,0 


TAME (g/h) 


438,0 


<0.1 


<0,1 


15.8 


15,8 


Wasser (g/h) 


600,0 


< 0,1 


600,0 


0,1 


600,1 


i-Amylen (g/h) 


< 0.1 


284.0 


<0,1 


2.3 


286,3 


Methanol (g/h) 


< 0,1 


< 0.1 


131,0 


U 


132.1 


H5here (g/h) 


< 0,1 


< 0.1 


< 0.1 


3.7 


3,7 


Umsatz TAME : 438,0 - 15,8 = 422,2 g (4,14 Mol) 






= 96,3 % 












Ausbeute i-Amylen : = 290,0 g (4.14 Mol) 








Ausbeute Methanol : = 132,1 g (4,13 Mol) 









20 

Beispiel 3 MTBE-Spaltung und Methanolextraktion in einer Kolonne 



25 

Reaktionsbedingungen: 

- Einsatz-MTBE (gaschromatographisch) > 99,9 Gew.-% 

- Sumpftemperatur ( = Spalttemperatur) 96.5 " C 
30 - Kopftemperatur 41.6* C 

- Kolonnendruck 5,0 bar 

- RUckfluflverhaltnis (R/E) 6,5 

- Katalysatormenge 0,5 Liter 

- LHSV (liquid hourly space velocity) 8,0 



Stoffe: 


Einsatz 


Abnahme 


Steile 


Einspeisung 


Kopf 


Seite 


Sumpf 


Summe 


Komponente: 












Gesamt (g/h) 


6960,0 


1700,0 


4970.0 


290.0 


6960,0 


MTBE (g/h) 


2960,0 


<0.1 


46.0 


237.0 


283.0 


Wasser (g/h) 


4000,0 


< 0.1 


4000.0 


0,1 


4000.0 


i-Buten (g/h) 


< 0,1 


1700,0 


< 0,1 


4.0 


1704,0 


Methanol (g/h) 


< 0,1 


< 0.1 


924.0 


49,0 


973,0 


Umsatz MTBE : 2960,0 - 290,0 = 


2670,0 g (30,4 Mol) 






= 90.2 % 












Ausbeute i-Buten : = 1704,0 g (30,4 Mol) 








Ausbeute Methanol : = 973.0 g (30.4 Mol) 









55 
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Anspriiche 



1 . Verfahren zur Spaltung von Alkyl-tert.-alkyiethern in die zugrundeliegenden Aikanole und tert.-Olefine 
in Gegenwart von stark sauren Stoffen in einer Kolonnenapparatur, dadurch gekennzeichnet, datf der stark 

s saure Stoff am Fu/J der Kolonne berertgestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dai3 unlosliche, hochpolymere, stark saure 
Stoff e eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 stark saure Kationenaustauscher in der 
H*-Form eingesetzt werden. 

10 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der stark saure Stoff im Umlauf der 
Sumpfheizung der Kolonne vorliegt 

" 5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 der unlosliche, hochpolymere, stark saure 
Stoff im Umlauf der Sumpfheizung der Kolonne angeordnet ist und von oben angestromt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl der Sumpfumlauf eine Temperatur von 50 
is bis 200 "C hat 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl der Sumpfumlauf die aufgrund der 
Kolonnenbedingungen sich ergebende Sledetemperatur hat. 

8. Verfahren nach Anspruch 3 f dadurch gekennzeichnet, daj3 der den stark sauren Kationenaustauscher 
in der H -Form anstromende Sumpfumlauf eine Temperatur von 50 bis 1 00-" C, bevorzugt 55 bis 80 " C, 

20 besonders bevorzugt 60 bis 80* C hat. 

9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da5 am unlSslichen, hochpolymeren, stark 
sauren Stoff eine LHSV (Liquid Hourly Space Velocity) von a = 1-100 Liter Sumpfumlauf pro Liter 
unldsiicher, hochpolymerer, stark saurer Stoff pro Stunde, bevorzugt a = 10 bis 50, eingestellt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 dem als Kopfstrom der Kolonne 
25 entnommenen tert.-Olefin unterhalb der oberen Kolonnenboden ein Wasserstrom entgegengeschickt wird, 

der oberhalb des Kolonnensumpfes wieder der Kolonne entnommen wird und der 2 bis 6 Gew.-Teile pro 1 
Gew.-Teil der auszuwaschenden Alkanolmenge betragt. 
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